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Abstract 

Polyester polyols, useful in the manuf. of fine-cell rigid polyurethane foams, are prepd. by reaction of fatty acid glycerides 
with active-H compds. and optionally fatty acids in a process in which the active-H compds. are treated with lower alkylene 
oxides before, during, and/or after reaction with the glycerides. Thus, 460 g glycerol was treated with 319 g propylene oxide 
at 1 1 0°/8 bars in the presence of 0.3% KOH as catalyst to give a product with OH no. 1 075 mg KOH/g, and 932 g castor oil 
was transesterified with 433 g of the propoxylate to give a polyester polyol with OH no. 456 mg KOH/g, acid no. 0.84 mg 
KOH/g, and viscosity (25°) 1 148 mPa-s, which formed an excellent open-cell rigid polyurethane foam suitable for vacuum 
insulation, whereas the transesterification product of 690 g castor oil directly with 1 38 g ethylene glycol had OH no. 41 3 mg 
KOH/g, acid no. 1 .5 mg KOH/g, and viscosity 262 mPa-s and gave polyurethane foam unsuitable for vacuum insulation. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

<§) Verfahren zur Herstellung von Polyesterpolyolen 

(57) Gegenstand derErfindung istein Verfahren zur Herstel- 
lung von Polyesterpolyolen unter Einsatz von Fettsaure- 
glyzeriden und H-funktionellen Substanzen, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS Fettsaureglyzeride mit H-funktio- 
nellen Substanzen und gegebenenfalls Fettsauren zur 
Umsetzung gebracht werden, wobei die H-funktionellen 
Substanzen vor, wahrend und/oder nach der Umsetzung 
mit niederen Alkylenoxiden behandelt werden. 
Gegenstande der Erfindung sind weiterhin die nach die- 
sem Verfahren erhaltenen Polyesterpolyole sowie deren 
Einsatz zur Herstellung von offenzelligen, feinzeliigen Po- 
lyurethanhartschaumstoffen, insbesondere fur Vakuum- 
Isolationsmaterialien. 
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. i Bescnrcibung 

Die Erfindung betriffl die Herstellung von Polyesterpo- 
lyolen unter Einsatz von Fettsaureglyzeriden, Fettsauren 
und H-funktionellen Substanzen und deren Verwendung zur 5 
Herstellung von orTenzelligen, feinzelligen Poly ureth an hart - 
schaumstoflen, insbesondere fur Vakuum-Isolationsmate- 
rialien. 

Die Herstellung von Polyesterolen und der Einsatz derar- 
tiger Produkte in der Polyurethanchemie sind seit langem 10 
bekannt und vielfach beschrieben. Zumeist werden diese 
Produkte durch Veresterung von Dicarbonsauren und mehr- 
funktioneUen Alkoholen hergestellt. Eine zusammenfas- 
sende Ubersicht uber die Herstellung von Polyesterolen und 
deren Verarbeitung zu Polyurethanen, insbesondere Polyu- 15 
rethanschaumstoffen, wird beispielsweise irn KunststorT- 
Handbuch, Band VII, "Poly ure thane", 1. Aufiage 1966, her- 
ausgcgcbcn von Dr. R. Vicwcg und Dr. A. Hochtlcn, und 2 
Aufiage, 1983, sowie 3. Aufiage, 1993, herausgegeben von 
Dr. G. Oertel, (Carl Hanser Verlag, Miinchen) gegeben. 20 

Die ubliche Umsetzung von aromatischen und/oder ali- 
phatischen Dicarbonsauren, wie Adipinsaure oder Phthal- 
saure, mit zwei- und/oder dreifunktionellen Alkoholen, wie 
Ethylenglykol und ihre hoheren Homologen, Diethylengly- 
kol, Propylenglykol und ihre hoheren Homologen, Dipropy- 25 
lenglykol, Butandiol, Neopentylglykol, Hexandiol, Trime- 
thylolpropan oder Glyzerin, gegebenenfalls ini Beisein von 
Metallkatalysatoren. fuhrt zu Polyesterpolyolen mit breitem 
Molekulargewichls- und Anwendungsbereich. 

Geeignete Polyesterpolyole mit niedrigen Viskositaten 30 
zur Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffen mit gu- 
ten mechanischen Eigenschaften werden beispielsweise in 
der DE-A-27 04 196 beschrieben. Auch bei Einsatz von Al- 
tera ativtreibrrutteln, wie Kohlenwasserstoffen mit 3 bis 7 C- 
Atomen, werden bei der Herstellung von Polyurethan- 35 
schaumstoffen auf Isocyanatbasis im Polyolgemisch Polye- 
sterpolyole, zum Beispiel auf Phthal- und/oder Terephthal- 
saurebasis, wie in der DE-A-43 28 383 beschrieben, einge- 
setzt. fe 

Zur Reduzierung der Abhangigkeit von Produkten der pe- 40 
trochennschen Basis und zur Fixierung bestinmiter Eigen- 
schaften der Polyolgemische bzw. der Polyurethanprodukte 
werden zunehmend naturliche Ole und Fette sowie Fettsau- 
ren zur Herstellung von Polyesterpolyolen nutverwendet. 
Neben der direkten Umsetzung werden auch Varianten der 45 
Veresterung bzw. Umesterung ausgefuhrt. 

Beispielsweise werden nach DE-A-195 33 168 Carbon- 
saureesterepoxide aus Fettsauren bzw. Fettsaureestern ein- 
gesetzt oder nach WO 95/27719 zur Herstellung der Fett- 
saurepolyester in der ersten Stufe die Methylester herge- 50 
stellt ? die dann mit dem entsprechenden Alkohol oder Polyol 
umgeestert werden. Alle diese Polyesteralkoholtypen eig- 
nen sich zur Herstellung von Polyurethanhartschaumstoffen 
mit speziellen Eigenschaften fur den Isolierbereich nur be- 
dmgt, da es bei deren Verarbeitung zu unerwunschten Ent- 55 
mischungen in der polyolischen Komponente und zu Eigen- 
schaftsverschlechterungen und Inhomogenitaten der 
Schaume kommt. 

Wesentlich bessere Eigenschaften bringen Umsetzungs- 
produkte auf Basis Rizinusol, wobei die erzielten Verarbei- 60 
tungs- und Schaumeigenschaften sehr stark von der Herstel- 
lung abhangen. In DE-A-44 42 988 wird versucht, die Ge- 
samtumsetzung in zwei Reaktionsphasen aufzutrennen. Zu- 
erst wird eine Eigenkondensation der Hvdroxyfettsauren 
und danach cine Veresterung der Poly hydroxy fettsauren 65 
durchgefuhrt. Die Gesamtreaktion dauert' deutlich langer 
und es kann zu Phasenbildungen kommen. Bei der langen 
Reaktionszeit bei hohen Temperaturen treten verstarkt Ne- 



benrcaktioncn auf, die den Einsatz derartiger Produkte fur 
hochwertige Polyurethanschaume erschweren. Die in DE- 
A-44 18 993 beschriebene Verfahrensweise der gemeinsa- 
men Vortage der alkoholischen Komponenten, wie Glyze- 
nn, und der Olkomponente, wie Rizinusol, bzw. der Saure- 
komponenlc, wie Ricinolsaure, und gleichzeitig nebenein- 
ander ablaufender Urn- und Veresterung bringt eine wesent- 
lich schneliere Gesamtreaktion, es bilden sich aber nur ge- 
ringe Anteile an polymeren Strukturen und es kommt zu 
Phasenbildungen, insbesondere in den Polyurethankompo- 
nenten. Bei dem auch beschriebenen Zusatz von Arninen 
sind weitere Nebenreakuonen zu erwarten. Die so herge- 
stellten Umsetzungsprodukte sind zur Herstellung von ins- 
besondere orTenzelligen Polyurethanhartschaumen fur die 
Anwendung in Vakuum-Isolationsmaterialien nicht geeig- 
net. AuBerdem wirken die als Beschleuniger eingesetzten 
basischen Substanzen, wie Ca(OH>2, oder Alkoholate, wie 
NaOCH 3 , auf die anschlicBcndc Polyurcthanrcaktion und 
engen deren katalytische Variationsbreite ein. 

Der Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyesterolen auf Basis von 
Fettsaureglyzeriden und H-funktionellen Substanzen, die 
fur die Herstellung von often- und feinzelligen Polyurethan- 
hartschaumstoffen, insbesondere zur Verwendung als Va- 
kuum-Isolationsiiialerial, geeignet sind, zu entwickeln. Da- 
bei sollte eine niedrige Polyolviskositat, eine gute Losefa- 
higkeit fur die halogenfreien Treibmittel und eine gute Ver- 
traglichkeit mit den anderen Polyurethan komponenten, ins- 
besondere eine gute Mischbarkeit sowohl mit weiteren Po- 
lyesterpolyolen und auch mit Polyetherpolyolen, unter Ver- 
meidung von Inhomogenitaten in der Polyolkomponente er- 
zielt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB 
Fettsaureglyzeride mit H-funktioneUen Substanzen und ge- 
gebenenfalls Fettsauren zur Umsetzung gebracht werden, 
wobei die H-funktionellen Substanzen vor, wahrend und/ 
oder nach der Umsetzung mit niederen Alkylenoxiden be- 
handelt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyesterpolyolen unter Einsatz von 
Fettsaureglyzeriden und H-funktionellen Substanzen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB Fettsaureglyzeride mit H- 
funktionellen Substanzen und gegebenenfalls Fettsauren zur 
Umsetzung gebracht werden, wobei die H-funktionellen 
Substanzen vor, wahrend und/oder nach der Umsetzung mit 
niederen Alkylenoxiden behandelt werden. 

Gegenstande der Erfindung sind weiterhin die nach die- 
sem Verfahren erhaltenen Polyesterpolyole sowie deren Ein- 
satz zur Herstellung von orTenzelligen, feinzelligen Polyu- 
rethanhartschaumstoffen, insbesondere fur Vakuum-Isolati- 
onsmaterialien. 

Zu den Einsatzstoffen fur das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren ist folgendes auszufuhren: 

Als Fettsaureglyzeride werden vorzugsweise Triglyzeride 
und/oder Triglyzeridgemische eingesetzt. Besonders bevor- 
zugt werden naturliche Ole, insbesondere werden Leinol, 
Sojaol, Riibol, Kokosol und Rizinusol verwendet. Dariiber 
hinaus verwendbar sind auch ErdnuBol, Olivenol und Wei- 
zenkeimol. Einsetzbar sind ebenfalls Fette, wie beispiels- 
weise Kokosfett, Palmkernfett und Kakaobutter. 

Die Fettsaureglyzeride konnen einzeln oder im Gemisch 
eingesetzt werden. 

Als gegebenenfalls eingesetzte Fettsauren werden gesat- 
ugte und/oder ungesSttigte Fettsauren, vorzugsweise solche 
nut 6 bis 36 Kohlcnstoffatomcn, insbesondere mit 10 bis 20 
Kohlenstoffatomen, verwendet. Eingesetzt werden vor aJ- 
lem Dimer- und/oder Trimerfettsauren, wie sie beispiels- 
weise von der Firma Unichema unter dem Namen Pripol 
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vcrmarklcl werden, odcr auch dimerisieric Fettsauren auf 
Basis Erucasaurc oder Fcttsauregemische, wie Tallolfetl- 
saurc. Daruber hinaus verwendbar sind auch Hydroxy fett- 
sauren, mehrfach ungesatligle Fettsauren, methyl verzweigte 
Feusauren. > 

Die Feusauren konnen cinzcln oder in Gemisch einge- 
setzt werden. 

Die Feusauren werden vorzugsweise in einer Menge von 
0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf die eingesetzte Fettsaureglyzeridmenge, verwen- 10 
del. 

Neben den Fettsauren konnen auch weilere organische 
Sauren, wie beispielsweise Adipinsaure oder Phthalsaurean- 
hydrid mitverwendel werden. Die organischen Sauren wer- 
den vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-%, 15 
insbesondere von 1 bis 10Gew.-%, bezogen auf die einge- 
setzte Fettsaureglyzeridmenge, verwendet. 

Als H-funktioncllc Substanzen werden vorzugsweise 2- 
bis 4-funktionelle aliphatische Alkohole eingesetzt, wie bei- 
spielsweise Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Pentandiol-1,5, 20 
Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Gly- 
zerin und/oder Pentaerythrit. 

Als H-funktionelle Substanzen konnen auch Amine, wie 
beispielsweise Alkyl-oder Aryiamine oder auch aliphatische 
und/oder aromatische Verbindungen, die inehrere Amino- 25 
gruppen enthaiten, wie beispielsweise Ethylendiamin, Die- 
thylentriamin, Triethylentetramin und Tetraethylenpenta- 
min, eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt werden Glykole, Glyzerin, Trime- 
thylolpropan und/oder Pentaerythrit. 30 

Die H-funktionellen Substanzen werden erfindungsge- 
maB vor, wahrend und/oder nach der Umsetzung nut den 
Fettsaureglyceriden und gegebenenfaUs Fettsauren mit nie- 
deren Alkylenoxiden behandelt. Als niedere Alkylenoxide 
werden vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 35 
eingesetzt. Fur die Alkoxylierung konnen aber auch Buty- 
lenoxid oder Styroloxid verwendet werden. 

Die Alkoxylierung wird in ublicher Art und Weise durch- 
gefuhrt. Sie kann sowohl unkatalysiert als auch unter Ver- 
wendung von basischen oder sauren Katalysatoren erfolgen. 40 
Insbesondere werden als Katalysatoren Kali urn- und/oder 
Calziumhydroxid eingesetzt. Die Alkoxylierung erfolgt ub- 
licherweise bei Temperaturen von 90 bis 150°C, insbeson- 
dere 100 bis 130°C, und Driicken bis maximal 8 bar. 

ErfindungsgemaB bevorzugt findet die Alkoxylierung der 45 
H-funktionellen Verbindungen vor der Veresterung statt. 
Unter den ublichen Bedingungen werden die insbesondere 
OH- oder NH-funktionellen Starter mit Ethylenoxid und/ 
oder Propylenoxid zu Di-, Tri- oder Polyethylenglykolen 
oder -aminen bzw. zu Di-, Tri- oder Polypropylenglykolen 50 
oder -aminen bis zu einem mittleren Molekulargewicht von 
ca. 1000 umgesetzt und anschlieBend als H-funktionelle 
Komponente mit Fettsaureglyzeriden und gegebenenfaUs 
Fettsauren umgeestert. 

Es ist erfindungsgemaB auch mogiich, die Umsetzung der 55 
H-funktionellen Verbindungen mit den Fettsaureglyzeriden 
und gegebenenfaUs Fettsauren zunachst nur unvolistandig 
stattfinden zu lassen, die Reaktion zu unterbrechen und das 
Umesterungsgemisch, ohne daB es seine endgultige Zusam- 
mensetzung erreicht hat. zu alkoxylieren. Danach wird, ge- 60 
gebenenfalls unter Zugabe eines weiteren Teils der Aus- 
gangskomponenten, die Umesterungsreaktion zu Ende ge- 
fuhrt. 

Ebenso mGglich ist. es, in einer ersten Stufe die Umeste- 
rung der H-funktioncllcn Verbindungen mit den Fcttsaurc- 65 
glyzeriden und gegebenenfaUs Fettsauren vorzunehmen und 
anschlieBend in einer zweiten Stufe das so entstandene Pro- 
dukt in ublicher Art und Weise zu alkoxylieren. 
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Die alkoxylicrten H-funktionellen Substanzen konnen 
cinzcln oder im Gemisch untereinander und/oder im Ge- 
misch mit unniodifizierten H-funklionellen Substanzen ein- 
gesetzt werden. Das Verhaltnis von alkoxylierten zu nicht 
alkoxylierten H-funktionellen Substanzen betragt dabei 1 
bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt sind Mengen von 5 
bis80Gew.-%. 

Die mit niederen Alkylenoxiden modifizierten H-funktio- 
nellen Substanzen werden vorzugsweise in einer Menge von 
10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetz- 
ten Fettsaureglyzeride, eingesetzt. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Umsetzung der Fettsaure- 
glyzeride mit den H-funktionellen Substanzen und Fettsau- 
ren unkatalysiert oder durch Zugabe von Katalysatoren. 
Werden Katalysatoren verwendet, so kommen dafiir insbe- 
sondere Titan-, Zinn-, Kalium und/oder Calciumverbindun- 
gen in Frage. Insbesondere werden Utantetrabutanolat in ei- 
ner Menge von 1 bis 40 ppm und/oder Zinn(II)octanoat in 
einer Menge von 0,5 bis 40 ppm oder Calciumhydroxid in 
einer Menge von 100 bis 10000 ppm eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polyesterpolyole wei- 
sen einen Gehalt an sekundaren OH-Gruppen von minde- 
stens 5 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf den gesamten OH-Gruppengehalt, auf. Dieser OH- 
Gruppengehall. gestatlet eine oplimale Steuerung der nach- 
folgend ablaufenden Polyurethanreaktion. 

Es wurde somit ein wirtschaftliches Verfahren zur Her- 
stellung von Polyesterpolyolen auf Basis von Fettsauregly- 
zeriden, insbesondere natiirlichen Olen, gefunden. Diese 
Polyesterpolyole eignen sich hervorragend zur Herstellung 
von feinzelligen PolyurethanhartschaumstofYen, die sich 
insbesondere als Isolationsrnaterialien eignen. 

Zur HersteUung der Polyurethanhartschaumstoffe werden 
die erfindungsgemaBen Polyesterpolyole, gegebenenfaUs im 
Gemisch mit weiteren H-funktionellen Verbindungen, in ub- 
licher Art und Weise mit Di- und/oder Polyisocyanaten, vor- 
zugsweise aromatischen Isocyanaten, im Beisein von ubli- 
chen Hilfsmitteln und/oder ZusatzstofYen zur Umsetzung 
gebracht. Weilere Angaben zu ublichen Einsatzstoffen und 
Verfahrensbedingungen sind der Fachliteratur, beispiels- 
weise dem weiter oben ziderten KunststotFhandbuch, Band 
VII, Polyurethane, der Monographie von J.H. Saunders und 
K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes, 
Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, 
oder einschlagigen Patentschriften, beispielsweise den DE- 
A-44 46 847, DE-A-195 26 979 oder DE-A-195 28 537 zu 
entnehmen. 

Die Erfindung soU an nachstehenden Beispielen naher er- 
lautert werden. 

Beispiel 1 (Vergleich) 

In einem 2 1-Reakuonskolben wurden 690 g Rizinusol 
und 138 g Ethylenglykol bei einer Reaktionstemperatur von 
200°C umgeestert. Nach einer Reaktionszeit von 4 h ent- 
stand ein Polyesterpolyol folgender Qualitat: 

OH-Zahl: 413 mg KOH/g 
Saurezahl: 1,5 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,13 Gew.-% 
Viskositat bei 25°C: 262 mPas. 

Das Polyetherpolyol wurde zu Polyurethanhartschaum 
verarbeitel. Die Schaumqualitat war zu geschlossenzellig. 
Das Produkt war fur Vakuum- Isolation smatcri alien nicht gc- 
eignet. 
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Beispiel 2 
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Beispiel 5 



In einem 1 1-Laborauioklaven wurden 460 g Glyzerin ink 
319 g Propylenoxid unter Verwendung von 0,3 Gew.-% 
KOH, bezogen auf das Gesamtgewicht der vorgelegten Pro 
dukte, als Kaialysalor bei einer Temperatur von 110°C und 
einem Druck von maximal 8 bar oxalky lien. Nach Neutrali- 
sation des Katalysators mil Phosphorsaure und destillativer 
Entfernung des Reaktionswassers entstand ein Oxalkylie- 
rungsprodukt mit einer OH-Zahl von 1075 mg KOH/g und 
einer Saurezahl von 0,02 mg KOH/g. 433 g dieses Oxalky- 
lates wurden unter Riihren mit 932 g Rizinusoi versetzt und 
bei 150°C uber eine Zeit von 2 h vermischt. Es wurde ein 
Produkt mit folgenden Kennwerten erhalten: 

OH-Zahl: 456 mg KOH/g . 
Saurezahl: 0,84 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,135 Gcw.-% 
Viskositat bei 25°C: 1148 mPas. 

Das Produkt lieB sich problemlos zu einem feinzelligen 
Polyurethanhartschaum mit hoher Offenzelligkeit verarbei- 
ten, der fur Vakuum-Isolierungen geeignet war. 



to 



In einem Reaktionsautoklaven wurden 950 g Rizinusoi 
mit 337 g Diethylenglykol bei 90°C uber eine Zeit von 
10 min innig vermischt. Nach Zugabe von 0,2 g KOH wur- 
den die Reaktionstemperatur auf 110°C erhoht und 60 g 
Propylenoxid in dem MaBe hinzugefugt, daB der entste- 
hende Druck 6 bar nicht uberschritt. Nach Ende der Dosie- 
mng erfolgte eine Nachreaktion bei 90°C uber eine Zeit von 
60 min. Es wurde ein Produkt mit folgenden Kennwerten er- 
halten: 



OH-Zahl: 400 mg KOH/g 
Saurezahl: 0,2 mg KOH/g 
15 Wassergehalt: 0,034 Gew.-% 
Viskositat bei 25°C: 240 mPas. 

Aus dicscm Produkt wurde ein fcinzclligcr Polyurethan- 
hartschaum gefertigt, der fur Vakuum-Isolierungen geeignet 



20 war. 



Beispiel 6 



Beispiel 3 

In einem Ruhrreaktor wurden 19,3 kg Rizinusoi und 
0,149 kg eines Polyetherols auf Basis Emylendiamin und 
Propylenoxid (OH-Zahl 472 mg KOH/g, Viskositat bei 
25°C: 4940 mPas) intensiv vermischt. Dazu wurden bei 
120°C 2,38 kg Glyzerin und 20ppm Tetra-n-butyltitanat als 
Katalysator dosiert. Nach Erhohung der Reaktionstempera- 
tur auf 180°C und einer Rulirzeit von 3 h wurde ein Produkt 
mit folgenden Kennwerten erhalten: 

OH-Zahl: 325 mg KOH/g 
Saurezahl: 0,89 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,007 Gew.-% 
Viskositat bei 25°C: 749 mPas. 

Das Produkt lieB sich problemlos zu einem feinzelligen 
Polyurethanhartschaum mit hoher Offenzelligkeit verarbei- 
ten, der fur Vakuum-Isolierungen geeignet war. 



Beispiel 4 

In einer Laborruhrapparatur wurde eine Mischung aus 
300 g Rizinusoi und 90 g Sojaol mit 20 ppm Tetra-n-butvlti- 
tanat innig vermischt. Dazu gab man uber eine Zeit von 
10 min 47,5 g Glyzerin. 400 g des entstandenen Reaktions- 
produktes mit der OH-Zahl 301 mg KOH/g und einer Saure- 
zahl von 0,74 mg KOH/g wurden in einen Laborautoklaven 
uberfuhrt und bei einer Temperatur von 105°C mit 58 g Pro- 
pylenoxid in dem MaBe versetzt, daB der Reaktionsdruck 
7 bar mcht ubersteigt. Es entstand ein Polyesterol mit fol- 
genden Kennwerten: 

OH-Zahl: 278 mg KOH/g 
Saurezahl: 0,09 mg KOH/g 
Wassergehalt: 0,008 Gew.-% 
Viskositat bei 25°C: 485 mPas. 

Das Produkt lieB sich gut zu einem feinzelligen Schaum 
mit hoher Offenzelligkeit fur Vakuum-Isolationspanels ver- 
arbcitcn. 



In einem Laborautoklaven wurden 760 g Rizinusoi, 220 g 
25 Trimethylolpropan und 0,15 g KOH bei einer Reaktions- 
temperatur von 105°C mit 48 g Propylenoxid in dem MaBe 
versetzt, daB der entstehende Druck 8 bar nicht uberschritt. 
Nach Ende der Dosierung wurde nochmals 45 min geruhrt 
und danach das Reaktionsprodukt aus dem Autoklaven aus- 
30 gefullt. Es wurde ein Produkt mit folgenden Kennwerten er- 
halten: 

OH-Zahl: 405 mg KOH/g 
Saurezahl: 0,16 mg KOH/g 
35 Wassergehalt: 0,012 Gew.-% 
Viskositat bei 25°C: 1 200 mPas. 

Aus diesem Produkt wurde ein feinzelliger Polyurethan- 
hartschaum gefertigt, der fur Vakuum-Isolierungen geeignet 
40 war. 

Beispiel 7 (Herstellung von Polyurethanhartschaum fur Va- 
kuumisolationsmaterialien - Vergleich) 

45 



50 



55 



65,7 Gew.-Teile eines Polyetherolgemisches, bestehend 
aus 14 Gew.-Teilen Aminpolyether mit einer OH-Zahl von 
470 mg KOH/g, 13 Gew.-Teilen Zuckerpolyether mit einer 
OH-Zahl von 490 mg KOH/g und 40 Gew.-Teilen eines mit 
Trimethylolpropan gestarteten Polyethers mit einer OH- 
Zahl von 550 mg KOH/g, und 10 Gew.-Teile eines Polyols 
nach Beispiel 1 wurden mit 3,9 Gew.-Teilen Silikonstabili- 
sator B 8863 (Fa. Goldschmidt), 1 Gew.-Teil Emulgator FC 
430 (Fa. 3M), 5,8 Gew.-Teilen Katalysator Niax AN 20 (Fa. 
Airproducts) und 13,6 Gew.-Teilen eines Treibimttelgemi- 
sches, bestehend aus Cyclopentan, Perrluorhexan und Was- 
ser, innig vermischt und anschlieBend mit 134 Gew.-Teilen 
Diphenylmethandiisocyanat verschaumt. Der entstandene 
Schaum besaB eine Offenzelligkeit von 73% und war damit 
als Vakuum-isolationsmaterial nicht geeignet. 

Beispiel 8 (Herstellung von Polyurethanhartschaum fur Va- 
kuumisolationsmaterialien) 

Es wurde wie in Beispiel 7 verfahren, auBer daB das 
65 Polyol gcmaB Beispiel 1 durch 10 Gcw.-Tcilc eines Polyols 
nach Beispiel 3 ersetzt wurde. Der entstandene Schaum be- 
saB eine Offenzelligkeit von 98% und war damit als Va- 
kuum-lsolauonsmaterial hervorragend geeignet. 
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Patent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Poly est erpolyolen 
unter Rinsatz von Felt saureglyzeri den unci H-funktio- 
nellen Substanzen, dadurch gekennzeichnet, daB 5 
Fettsaureglyzeride mil H-funktionellen Substanzen 
und gegebenenfalls Fettsauren zur Unisetzung ge- 
bracht werden, wobei die H-funkiionelien Substanzen 
von wahrend und/oder nach der Unisetzung mit niede- 
ren Alkylenoxiden behandelt werden. 10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Fettsaureglyzeride Triglyzeride und/oder 
Triglyzeridgemische eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Fettsaureglyzeride aus der Gruppe 15 
Leinol, Sojaol, Rubol, Kokosol und Rizinusol ausge- 
wahlt werden. 

4. Verfahren nach cincm der An sprue he 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als H-funktionelle Substan- 
zen 2- bis 4-funktionelle aliphatische Alkohole einge- 20 
setzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB als H-funktionelle Substan- 
zen Glykole, Glyzerin, Trimethylolpropan und/oder 
Pentaery thril eingesetzt werden. 25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Unisetzung der Fettsau- 
reglyzeride mit den H-funktionellen Substanzen in Ge- 
genwart von Fettsauren erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB Fettsauren mit 6 bis 36 
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB gesattigte und/oder unge- 
sattigte Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen 35 
eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Fettsauren Dimer- und/ 
oder Trimerfettsauren oder Fettsauregemische einge- 
setzt werden. 40 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Fettsauregemisch Tall- 
olfettsaure eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Fettsauren in einer 45 
Menge von 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der eingesetzten Fettsaureglyzeride, eingesetzt 
werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als niedere Alkylenoxide 50 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die mit niederen Alkylen- 
oxiden modifizierten H-funktionellen Substanzen in ei- 
ner Menge von 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 55 
wicht der eingesetzten Fettsaureglyzeride, eingesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Unisetzung der Fettsau- 
reglyzeride mit den H-funktionellen Substanzen und 60 
gegebenenfalls Fettsauren unkatalysiert erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umselzung der Fettsau- 
reglyzeride mit den H-funktionellen Substanzen und 
gegebenenfalls Fettsauren durch Zugabc von Titan-, 65 
Zinn-, Kalium und/oder Calciumverbindungen kataly- 
siert wird. 

16. Polyesterpolyole, erhaltlich gemaB einem der An- 
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spruche 1 bis 15, daclurch gekennzeichnet, daB dcrGe- 
halt an sckundaren OH-Gruppen niindestens 5 Gew.- 
%, bezogen auf den gesamten OH-Gruppengehalt, be- 
tragt. 

17. Verwendung der Polyesterpolyole gemaB An- 
spruch 16 fur die Herslellung von feinzelligen Polyu- 
rethanhartschaumstoffen. 
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